



































OPLOSBAARHEDEN EN AKTIVITEITSCOEFFICIENTEN VAN APOLAIRE 
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Nota's van het Instituut zijn in principe interne communicatie-
middelen, dus geen officiële publikaties. 
Hun inhoud varieert sterk en kan zowel betrekking hebben op een 
eenvoudige weergave van cijferreeksen, als op een concluderende 
discussie van onderzoeksresultaten. Inde meeste gevallen zullen 
de conclusies echter van voorlopige aard zijn omdat het onderzoek 
nog niet is afgesloten. 
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VOORWOORD EN TOELICHTING OP HET GEBRUIK 
Dit literatuuronderzoek heeft plaatsgevonden in het kader van mijn 
doctoraalstudie scheikunde aan de Rijksuniversiteit Utrecht. Het vormt 
samen met een praktisch gericht deeJ (zie nota nr 1689 en Journal of 
Chromatography 1986) een groter onderzoek naar het gedrag van organi-
sche stoffen in de bodem. 
Hoofd van de afdeling Waterkwaliteitslaboratorium waar de werkzaam-
heden zijn verricht, is de heer J. Harmsen. Hem wil ik bedanken voor 
de stimulerende gesprekken en discussies die hebben bijgedragen aan het 
tot stand komen van dit onderzoek. 
Op het ICW was behoefte aan een overzicht van de thermodynamische 
aspecten bij en aan gegevens van apolaire organische stoffen opgelost 
in water. 
Daar de kennis van deze materie sterk per persoon verschilt, heb 
ik gekozen voor een dusdanige opbouw van deze nota dat elk hoofdstuk 
apart kan worden gelezen. Ook is het mogelijk slechts gebruik te maken 
van de getabelleerde data die, met het oog op een dergelijk gebruik, 
als bijlage in deze nota zijn opgenomen. De lezer(es) kan afhankelijk 
van voorkennis en/of interesse, een keuze maken. Een nadeel van deze 
opzet is echter wel dat diegenen die het hele verhaal doornemen enkele 
onderdelen, zij het uitgebreider geformuleerd, eerder tegenkwamen. De 
inhoudsopgave is mijns inziens geschikt voor het maken van een keuze 
uit de verschillende hoofdstukken. 
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1. INLEIDING 
De kwaliteit van oppervlakte- en grondwater is door gebruik van 
veel chemische stoffen sterk teruggelopen. Hierdoor zal het de drink-
waterbedrijven in de toekomst steeds meer moeite kosten een zuiver 
produkt af te leveren. 
Zolang de verontreinigde stoffen niet ver in de bodem doordringen, 
kan nog water worden opgepomt dat geen stoffen bevat die schadelijk zijn 
voor de volksgezondheid. 
De verontreinigingen kunnen als zuivere stof of opgelost in water 
in de bodem terecht komen. De verplaatsing in de bodem in zowel verti-
kale als horizontale richting wordt, behalve door de verplaatsing van 
het grondwater, ook in sterke mate bepaald door de oplosbaarheden van 
der verontreinigingen in het grondwater. Vluchtige stoffen kunnen zich 
ook via de gasfase door de bodem verplaatsen. 
Naarmate de gegevens over oplosbaarheden en vluchtigheden van stof-
fen in water nauwkeuriger bekend zijn, kunnen modellen voor berekening 
van migratie van verontreinigingen door de bodem de werkelijkheid dich-
ter benaderen. 
In deze nota wordt aandacht besteed aan oplosbaarheden en aktivi-
teitscoëfficiënten van minder goed in water oplosbare stoffen. Daar-
naast worden via de thermodynamica, relaties gelegd tussen de oplos-
baarheid van een stof in water en de mate waarin deze stof zich in de 
aangrenzende dampfase kan bevinden. 
Het rapport wordt afgesloten met een lijst, samengesteld uit litera-
tuurgegevens, waarin voor een groot aantal apolaire en minder polaire 
stoffen de oplosbaarheden in water en de onnauwkeurigheid hierin, staan 
vermeld. 
2. AKÏIVITEITSCOËFFICIËNT 
2 . 1 . A l g e m e e n 
Bij een zuivere stof i in de vloeibare aggregatietoestand is p° de 
dampdruk van die stof boven de vloeistof. Deze p° is afhankelijk van de 
temperatuur en wordt ook wel de fugaciteit f° genoemd. p° = f° als 
x. = 1. 
ï 
Wordt stof i opgelost in bijvoorbeeld water, dan is de dampdruk 
boven de oplossing ten gevolge van de opgeloste stof i, gelijk aan het 
produkt van de dampdruk van de zuivere stof i en de molfractie x.. 
p. = x.p° of f. = x.f° (1) 
Dit geldt indien de dampfase en de vloeibare fase ideaal zijn. 
Wordt echter bijvoorbeeld een minder polaire of apolaire stof opge-
lost in water, dan treden afwijkingen op van ideaal gedrag. In de water-
fase worden de opgeloste apolaire moleculen min of meer verdreven door 
de polaire watermoleculen. Bovendien kunnen de opgeloste moleculen 
dimeren gaan vormen. Afwijking van idealiteit in de dampfase treedt op 
wanneer de dampmoleculen elkaar gaan beïnvloeden. 
Voor de situaties in het ons omringende milieu, zijn de concentra-
ties van de opgeloste stoffen in water dermate laag, dat de afwijking 
van niet idealiteit in de dampfase mag worden verwaarloosd. 
In de waterfase moet echter vaak worden gecorrigeerd voor niet 
ideaal gedrag. De molfractie x. van de opgeloste stof moet worden ver-
menigvuldigd met een correctiefactor, de aktiviteitscoëfficiënt genoemd, 
om de geldigheid van de wetten voor idealiteit te kunnen handhaven. 
p. = x.y.p. of f. = x.v.f? (Ia) 
r i ï'i/i ï ï'i ï 
De relatieve vluchtigheid is het quotiënt van dampdruk p. (vluchtig-
heid f.) en de molfractie x.. 
1 1 
f. 
Relatieve vluchtigheid = — = Y.f° = H (1b) 
x. 1 ï 
H is de constante van Henry. 
ü'? ') -r : vi teitscoëf f iciënt y. is gelijk aan 1 bij ideaal gedrag en 
wijkt meer af van 1, naarmate het systeem zich minder ideaal gedraagt. 
Wordt bijvoorbeeld een n-alkaan opgelost in water, dan zal de mol-
fractie aan n-alkaan erg klein zijn, gezien het grote verschil in pola-
riteit tussen opgeloste stof en oplosmiddel. 
Bij idealiteit zou dien ten gevolge ook de partiële druk p. klein 
zijn. Doordat echter de apolaire n-alkaan moleculen als het ware door 
de polaire watermoleculen worden verdreven, zullen zich meer n-alkaan 
moleculen in de bovenstaande damp bevinden dan op grond van de mol frac-
tie zou worden verwacht. Dit uit zich in een grotere partiële druk. 
De verhouding tussen partiële dampdruk bij niet idealiteit en idea-
liteit is gelijk aan de aktiviteitscoëfficiënt. Zo is bijvoorbeeld de 
aktiviteitscoëfficiënt van hexaan voor een aan hexaan verzadigde water 
oplossing gelijk aan 496.336(-). Dit betekent dat de dampdruk aan 
n-hexaan in de gasfase boven met n-hexaan verzadigd water, bij even-
wicht 469.336 keer groter is, dan in het ideale geval zou worden ver-
wacht . 
3. THERMODYNAMISCHE AFLEIDINGEN 
De thermodynamische potentiaal wordt afgeleid voor stoffen opgelost 
in water. Hierbij wordt onderscheid gemaakt tussen de verschillende 
aggregatietoestanden waarin de opgeloste stof zich bij de temperatuur 
en druk van het systeem kan bevinden. 
3.1. De thermodynamische potentiaal 
Voor het toevoegen van een bepaalde hoeveelheid stof aan een systeem 
is arbeid nodig. In de thermodynamica wordt dit de thermodynamische 
potentiaal van de stof genoemd. Deze thermodynamische potentiaal y is 
getabelleerd voor standaardomstandigheden (298,15 K; 101,32 kPa) en is 
de reversibele effectieve arbeid voor de vorming van de verbinding onder 
deze omstandigheden uit de elementen. 
In een in evenwicht verkerend systeem geldt dat de temperatuur T, 
de druk p en de thermodynamische potentiaal y. van elke stof door het 
gehele systeem constant zijn. Is een stof in zowel dampfase als vloei-
stoffase van een in evenwicht verkerend systeem aanwezig, dan geldt 
ui = y.., waarbij y respectievelijk y de thermodynamische potentiaal 
van die stof in de damp- en vloeistoffase is. 
Bij beschouwing van systemen wordt onderscheid aangebracht tussen 
ideale systemen en niet ideale systemen. Een oplossing is ideaal als 
de thermodynamische potentiaal van elke component een lineaire functie 
is van de logaritme van de molfractie. In de vloeistoffase betekent dit 
dat de thermodynamische potentiaal van een stof gelijk is aan de som 
van een standaard thermodynamische potentiaal (slechts afhankelijk 
van temperatuur en druk) en de natuurlijke logaritme van de concentra-
tie van de stof uitgedruk in molfractie x. 
U-,,\ = y* + RT In x. (2) 
i(l) Ki ï 
hierin is v* de thermodynamische potentiaal van de zuivere stof bij de 
temperatuur en druk van het systeem 
x. de molfractie van stof i in de vloeistoffase 
aantal mol i in vloeistoffase 
totaal aantal mol stof in de vloeistoffase 
Voor de dampfase kan worden afgeleid: 
" K g ) = * ; + R T i n p i ( 3 ) 
Hierin is y? de thermodynamische potentiaal per mol zuivere damp i bij 
een druk van 101,32 kPa en een temperatuur gelijk aan die van het 
bestudeerde systeem; p. de partiële druk van de stof i in de dampfase. 
Is het systeem in evenwicht, dan geldt dat de thermodynamische 
potentiaal in beide fasen gelijk is. 
yi(D = Pi(g) (4) 
In het ideale geval geldt (invulling van (2) en (3) in (4)) de vol-
gende relatie: 
u* + RT In x. = u? + RT In p. (5) 
ï ï i . ï. 
In het niet ideale geval moeten correctiefactoren worden ingevoerd. 
In een niet ideale dampfase moet p. worden vervangen door de fugaciteit 
f.. Deze fugaciteit is een fictieve druk. Wordt de dampdruk vervangen 
door de fugaciteit in een niet ideale dampfase, dan blijft de thermody-
namische potentiaal van de damp een lineaire functie van deze fictieve 
druk. De druk p. is gelijk aan de fugaciteit f. indien wordt uitgegaan 
van ideale dampfase. 
Voor de niet ideale vloeistoffase moeten de concentraties worden 
vervangen door aktiviteiten om de opgestelde vergelijkingen te kunnen 
handhr"°n. De aktiviteit wordt verkregen door de concentratie te verme-
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3.2. De opgeloste stof is een vloeistof 
Bij de temperatuur en druk van het systeem is de opgeloste stof een 
vloeistof. 
Is het systeem in evenwicht, dan is de thermodynamische potentiaal 
van de opgeloste stof in de dampfase gelijk aan die in de vloeistoffase. 
Voor het ideale geval geldt formule (8): 
U* + RT In x. = u? + RT In p. 
ï 1 1 *i 
(8) 
waaruit volgt: 







De linker term is opgebouwd uit constantes (bij p en T constant) 
en de vergelijking kan worden geschreven als: 
RT 
= K. = — 
1 x. 
1 
wet van Henry (10) 
De K. is onafhankelijk van de samenstelling van de oplossing. Het 
is een functie van temperatuur en druk. 
De wet van Henry wordt meestal geschreven volgens: 
p. = K. x. 
' l i l 
(11) 
De wet van Raoult is een speciaal geval van de wet van Henry, name-
lijk als geldt dat K. = p., de dampdruk van de pure opgeloste stof bij 
de temperatuur en de totale druk van de bestudeerde oplossing. 
p. = p? x. wet van Raoult (12) 
voor x. = 1 geldt dat K. = p?. 
1 6 1 *i 
In het niet ideale geval moeten correcties worden toegepast om de 
wetten, zoals afgeleid voor het ideale geval, te kunnen handhaven. 
Voor de dampfase wordt uitgegaan van verwaarloosbare afwijkingen 
van idealiteit zodat dampdrukken kunnen worden gebruikt in plaats van 
fugaciteiten. In de vloeibare fase ontstaat de situatie dat enerzijds 
de stof i is opgelost in water en anderzijds dat een klein beetje water 
is opgelost in stof i. Bij evenwicht geldt dat de thermodynamische 
potentiaal in het gehele systeem gelijk is. 
Bij oplossen van apolaire stoffen in water is de opgeloste hoeveel-
heid water in de (apolaire) stof i verwaarloosbaar klein. Wordt de 
oplosbaarheid van water in de opgeloste stof i echter groter dan enkele 
procenten, dan wordt de dampspanning van de opgeloste stof kleiner door-
dat de opgeloste stof is verdund met water. In een 1e orde benadering 
kan de dampdruk dan worden gecorrigeerd door vermenigvuldiging met 
(1-w), waarbij w de molfractie is van water in de opgeloste stof. Deze 
benadering kan worden toegepast voor stoffen als de alcoholen. 
Bij stoffen met een kleine oplosbaarheid in water (x 5 0,01), wordt 
de dampfase ideaal verondersteld en moet de vloeibare fase worden gecor-
rigeerd voor niet idealiteit voor de opgeloste stof i in water. Formule 
(8) gaat over in: 
y* + RT In x.y. = p? + RT In p. (13) 
1 ï'i 1 *i 
Analoog aan (8) tot en met (12) kunnen voor dit niet ideale geval 
de wetten van Henry en Raoult worden afgeleid. 
Wet van Henry p.=K. x. Y- = H. X. (14) 
3
 *i ï ï ï ï ï 
Wet van Raoult p. =» p? x. Y. 05) 
ri ri ï 'ï 
H. is de constante van Henry. 
Uit vergelijking van de dampdruk bij het ideale systeem en het niet 
ideale systeem onder dezelfde omstandigheden, volgt direct dat de akti-
viteitscoëfficiënt een maat is voor niet idealiteit, immers: 
ideaal : p. = K. 
1 1 









De aktiviteitscoëfficiënt Y- is de verhouding tussen de actuele 
dampspanning p. en de dampdruk van de pure component bij dezlefde 
externe omstandigheden. 
Volgens de conventie van Raoult (y» = 1 als x. = 1) kunnen aktivi-
teitscoëff iciënten voor hydrofobe stoffen opgelost in water, zeer groot 
worden en oplopen tot enkele miljoenen. 
3.3. De opgeloste stof is vast 
Is het smeltpunt van de opgeloste stof i hoger dan de temperatuur 
van het systeem, dan is de dampdruk p. niet experimenteel te bepalen. 
Er kan slechts een hypothetische waarde worden berekend. 
MACKAY and SHIU (1981) gebruiken de vergelijking van Prausnitz, 
waarmee de verhouding tussen de dampdruk van de vaste stof p„ en die 
van de vloeistof p_ kan worden berekend. 
In 'R 










de vormingsentropie (J.mol 
de gasconstante = 8,31 (J.mol .K ) 
het smeltpunt van stof i (K) 
de temperatuur van het systeem 
Uit berekeningen van Yalkowsky blijkt dat veel organische stoffen 
-1 -1 
een vormingsentropie hebben van 56 (J.mol .K ). Is de temperatuur van 
het systeem bovendien gelijk aan 298 (K), dan gaat vergelijking (16) 
over in: 
In 
56 M 298 - 1 
8,31 = - 0,023 (TM - 298) (17) 
De onnauwkeurigheid die wordt geïntroduceerd bij gebruikmaking van 
deze veraJgemeniseerde formule is veel kleiner dan de onnauwkeurigheden 
die optreden bij experimenteel vaststellen van oplosbaarheden; dampdruk 
of constante van Henry. 
Wordt een situatie beschouwd van een vaste stof i opgelost in water, 
waarbij de waterfase in evenwicht is met de vaste stof i, dan is de 
thermodynamische potentiaal van stof i in de waterfase gelijk aan die 
in de vaste fase van de opgeloste stof i. Wordt ook hier weer uitgegaan 
van een lage oplosbaarheid, dan mag de invloed van het water op de 
vaste stof worden verwaarloosd. Voor deze situatie gaat vergelijking 
(15) over in: 
p. = p„ * x. * y. (18) 
pR kan worden berekend met behulp van formule (17), zodra de dampspan-
ning van de vaste stof p„ is bepaald. 
PS Opmerking: Uit het feit dat de verhouding — altijd kleiner is dan 1, 
PR 
kan worden afgeleid dat vaste stoffen een kleinere oplosbaarheid hebben 
dan vloeistoffen met vergelijkbare aktiviteitscoëfficiënt. 
3.4. De opgeloste stof is gasvormig 
Voor een gasvormige opgeloste stof bij temperaturen boven de kri-
tische temperatuur, kan de dampdruk p. bij de temperatuur van het 
systeem worden berekend door extrapolatie. 
Wordt de invloed van het water op de dampfase verwaarloosd, dan geldt 
formule (14). 
4. RELATIE TUSSEN OPLOSBAARHEID EN AKTIVITEITSCOËFFICIËNT 
Wordt uitgegaan van een stof i die bij de temperatuur en druk van 
het systeem een vloeistof is, dan kan de volgende situatie worden 
beschouwd: 
:mv 1» c 
i is de pure vloeibare component en sol.A is een oplossing van i in 
water. Bij evenwicht is het water verzadigd aan component i. De thermo-
dynamische potentiaal van i in de waterfase is gelijk aan die in de 
dampfase. 
Pi(D = Pi(g) 
In het ideale geval geldt formule (8) van bladzijde 6: 
p* + RT In x?at = p? + RT In p. (8) 
1 1 1 1 
Sât 
waarbij x. de molfractie aan i is bij een verzadigde oplossing. Voor 
niet idealiteit in de vloeibare fase, maar wel in de dampfase geldt 
formule (13) van bladzijde 7: 
p* + RT In x?at y^at = p. + RT In p. (13) 
1 ï 'i ï *i 
gat" 
y. is de aktiviteitscoëfficiënt van de opgeloste stof bij verzadigings-
concentratie. Het verschil tussen de thermodynamische potentialen in 
ideale- en niet ideale vloeistoffase, is de thermodynamische excess 
potentiaal: 
A y = ui(niet ideaal) " yi(ideaal) ( 1 9 ) 
Invulling van (8) en (13) in (16) levert: 
A E * ^ DO* 1 S 3 t S o t / * j. „rn 1 S^t . 
Ap = p* + RT In x. Y. - (p* + RT In x. ) 
ï ï 1 1 1 




Verder geldt voor de excess thermodynamische potentiaal van een weinig 
oplosbare stof i bij zeer lage concentraties: 
ApE = - RT In x?at (21) 
10 
Combinatie van (20) en (21) levert: 
RT In y? a t = - RT In x?at î î 
n c - -à« <22> 
x. 
î 
De aktiviteitscoëfficiënt is de inverse van de maximale molfractie. 
Deze relatie geldt slechts voor zeer lage verzadigingsconcentraties, 
dat wil zeggen voor oplosbaarheden tot x S 0,01. Bovendien is aangenomen 
dat de oplosbaarheid van water in de opgeloste stof verwaarloosbaar is 
en dat de dampfase ideaal is. 
5. DIMENSIES 
De constante van Henry geeft de relatie tussen de partiële druk van 
stof i in de dampfase en de concentratie van stof i in de waterfase. 
p. = x. H. ri i l 
De dimensie van partiële druk is (kPa). De molfractie heeft een lage 
dimensie (—^), zodat de dimensie van H gelijk is aan die van p.. 
mol ' & j fx 
Veel oplosbaarheden worden echter niet opgegeven in molfractie x, 
-3 
maar in massa per volume eenheid S, waarbij de dimensie van S g.m of 
-3 
g.dm is. Dit heeft zowel voor de dimensie als de grootte van H conse-
-3 







De concentratie S in (g.m ) kan in molfractie worden omgerekend 
volgens: 
A s — 
m. — m. 
S
 = i 3 » s —\- (23) 
(io6-s)
 + _s_ io! m m. m w î w 
11 
-3 
Hierin is S de oplosbaarheid in (g.m ); m. de moJmassa van stof i 
—1 —1 1 6 
(g.mol ); m de molmassa van water (g.mol ) en 10 het aantal gram 
3 W -3 
water per m water bij een soortelijke massa van 1 g.cm 
De benaderingen in vergelijking (23) gelden voor kleine oplosbaar-
heden van stof i in water. Voor grotere oplosbaarheden moet worden 
gecorrigeerd voor de soortelijke massa en mag het aantal mol i niet 
meer worden verwaarloosd tegen het aantal mol water. 
De dimensie van de aktiviteitscoëfficiënt valt eenvoudig af te 
leiden uit de wet van Henry (vgl. 14). 
Yi = K. x. 
kPa 
kPa - (") 
De druk wordt nog vaak opgegeven in atmosfeer; cm Hg of bar. Deze 
eenheden kunnen in kPa worden omgerekend volgens: 
1 atm. = 76 cm Hg « 101,32 kPa 
1 bar = 1000 m.bar = 100 kPa 
Tabel 1. Omrekeningsfactoren 
Concentratie Druk 
g.dm -3 g.m 
-3 

















a .. . M*55,555 M*55,555 . 
t molfractie * —:—* 1 
i b b 













Een overzicht van omrekeningsfactoren voor zowel concentraties als 
drukeenheden, staat in tabel 1. 
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6. FACTOREN WAARVAN DE AKTIVITEITSCOËFFICIËNT AFHANKELIJK IS 
. ; • 
**-
De aktiviteitscoëfficiënt wordt voor het grootste deel bepaald door 
het verschil in polariteit tussen oplosmiddel en opgeloste stof. Dit 
impliceert een oneindig groot aantal aktiviteitscoëfficiënten en het is 
derhalve niet mogelijk al deze woorden te tabelleren. De meeste aktivi-
teitscoëff iciënten die in de literatuur zijn vermeld, hebben betrekking 
op water als oplosmiddeld. In Int. Data Series worden veel waarden 
gegeven. 
Behalve de interaktie tussen oplosmiddel en opgeloste stof, kan ook 
onderlinge interaktie optreden tussen de moleculen van de opgeloste 
stof, als gevolg van associatie. 
Dit betekent dat de aktiviteitscoëfficiënt niet alleen afhankelijk 
is van de maximale op te lossen hoeveelheid, maar ook van de werkelijke 
hoeveelheid opgeloste stof. 
De experimenteel bepaalde aktiviteitscoëfficiënt y van stof i in 
een niet verzadigde oplossing is opgebouwd uit twee gedeelten: 
Y = Y- Y* (24) 
'exp 'i '1 
waarbij y°. de correctie is ten gevolge van niet-idealiteit van de oplos-
sing, veroorzaakt door interakties tussen opgeloste stof en oplosmiddel 
en Y* de correctie ten gevolge van niet-idealiteit van de oplossing, ver-
oorzaakt door interakties tussen de opgeloste moleculen onderling. 
B.G. BAARS (1984) heeft een relatie gebruikt tussen gemeten aktiviteits-
coëf f iciënten en molfracties: 
Y - Y° - 2Y? Kd x. (25) 
exp 'ï 'ï ï 
waarbij Kd de dimerisatieconstante van de opgeloste stof is (is een 
maat voor de verhouding tussen dimeren en monomeren). 
Door gemeten aktiviteitscoëfficiënten Y uit te zetten tegen mol-
fracties x., ontstaat een rechte met een richtingscoëeficiënt van 
2y°. Kd en een intercept van y".. 
Naarmate de opgeloste stof in het oplosmiddel meer de neiging ver-
toont dimeren te vormen, wordt de afhankelijkheid tussen molfractie x. 
en aktiviteitscoëfficiënt Y- groter. 
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Het vormen van dimeren wordt sterk beïnvloed door de oplosbaarheid. 
De verhouding tussen dimeren en monomeren aan opgeloste deeltjes, neemt 
toe met afnemende oplosbaarheid bij gelijke hoeveelheden opgeloste stof. 
X X 
T sat ^ sat , 1Jt d,a _ d,b ... , , c . Is x. > x. , , dan geldt — — < — — bij dezelfde x i,a i,b' ° x x , J 
m,a m,b 
S 3.t 
waarbij x de molfractie is van de verzadigde oplossing; a en b ver-
schillende oplosmiddelen zijn, x, de molfractie aan dimeren en x de 
molfractie aan monomeren zijn. 
Ook de polariteit van de opgeloste stof is van invloed op het vormen 
van dimeren. Grotere polariteit leidt tot meer dimeervorming. Dit bete-
kent dat de grootste afhankelijkheid tussen molfractie en aktiviteits-
coëfficiënt kan worden verwacht bij oplossen van polaire stoffen in 
apolaire oplosmiddelen. 
Uitgaande van het polaire oplosmiddel water, kan worden verwacht 
dat de afhankelijkheid tussen aktiviteitscoëfficiënt en molfractie een 
opgeloste stof, toeneemt naarmate de opgeloste stof minder polair is. 
B. DOLEZAL c.s. (1981) hebben de aktiviteitscoëfficiënten van de 
apolaire stof tetrachloormethaan in het apolaire oplosmiddel oktaan 
bepaald bij verschillende concentraties. Zij vonden bij molfracties van 
—3 —8 
10 en 10 , aktiviteitscoëffficiënten van 1,18 en 1,34. Het kleine 
verschil in aktiviteitscoëfficiënten bij grote concentratieverschillen 
voor een apolaire stof in een apolair oplosmiddel, is een aanwijzing 
voor de juistheid van de veronderstelling dat, in geval van een apolaire 
stof in een polair oplosmiddel (oliecomponenten in water), de aktivi-
teitscoëf ficiënt sterk varieert met de concentratie. 
Bij een zeer kleine molfractie aan opgeloste stof i, wordt de term 
2y°. Kd x. uit vergelijking (25) verwaarloosbaar klein. De hoeveelheid 
opgeloste deeltjes is dan zo klein dat weinig dimeren kunnen worden 
gevormd. 
KENNETH DENBIGH (1981; p 278 t/m 280) toont aan dat de temperatuur-
afhankelijkheid niet voor iedere stof gelijk is. In het algemeen kan 
worden gesteld dat per 10°C temperatuurstijging, de aktiviteitscoëffi-
ciënt met 1-5% afneemt. 
Dezelfde auteur geeft ook aan dat de drukafhankelijkheid erg klein 
is en in het algemeen mag worden verwaarloosd. 
H 
7. BEPALING VAN DE AKTIVITEITSCOËFFICIËNT 
7.1. Experimenteel 
Eén van de methodes voor meting van aktiviteitscoëfficiënten met 
behulp van een Gas Chromatograaf is beschreven door B.G.J. Baars (1981). 
Van de zuivere vloeibare component i, in evenwicht met de bovenstaande 
damp, wordt de damp geïnjecteerd in een GC. Door meting van het piek-
oppervlak kan de dampspanning p. worden bepaald. 
Bij dezelfde omstandigheden van druk en temperatuur wordt de damp 
van de meetoplossing, die in evenwicht is met de oplossing, in de GC 
gebracht. Uit de resultaten volgt de waarde voor de actuele dampspan-
ning. De molfractie x. is te berekenen uit de hoeveelheid opgeloste 
stof i in de bekende hoeveelheid oplosmiddelen. 
Bij een andere methode, die echter voor het oplosmiddel water niet 
bruikbaar is, wordt het oplosmiddel als stationaire fase gebruikt. Dit 
kan worden gerealiseerd, door het dragermateriaal van de gaschromato-
grafische kolom te coaten met het oplosmiddel. De te onderzoeken stof 
(= opgeloste stof) wordt in de kolom geïnjecteerd en met behulp van een 
gasflow door de kolom gestuurd. De tijd die de stof nodig heeft om de 
kolom te passeren is afhankelijk van de interaktie tussen geïnjecteerde 
stof (opgeloste stof) en die gecoat op de vaste droger (oplosmiddel). 
Deze tijd is de retentietijd. Het netto retentievolume V° kan worden 
berekend met behulp van de formule: 
vo iL! P*~P" 273,2 3 (V Pa ) 2 ' 1 ,„, 
a (P b /P a ) - 1 
Hierin is tR de retentietijd (min); F de gasflow (ml.min ); p, de 
druk aan het begin van de kolom en p de druk aan het eind van de kolom; 
3. 
p de verzadigingsdruk van water bij deze temperatuur; T de temperatuur 
(K) en w de massa van de stationaire fase in de kolom (g). 
De aktiviteitscoëfficiënt bij oneindige verdunning y. kan uit het 
retentievolume V° worden berekend met behulp van de formule: 
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00
 1,704 IQ7 ,01, y. = —- a „6 (27) 1 mp V 
g 
waarbij m de molmassa is van het oplosmiddel en p° de dampdruk van de 
zuivere opgeloste stof. 
Bij deze formule is niet gecorrigeerd voor afwijkingen van ideali-
teit van de gasfase. Voor de gecorrigeerde formule wordt verwezen naar 
de publikatie van KUCHHAL c.s. (1982). 
7.2. Theoretisch 
De aktiviteitscoëfficiënt van een stof in een oplosmiddel bij onein-
dige verdunning kan worden berekend met behulp van de Flory-Huggings 
and Hildebrand-Scatchard vergelijking: 
In Y^ - l n ^ + (1 - { ) + ^ (6* - 6 ) 2 (28) 
waarin y de aktiviteitscoëfficiënt is gebaseerd op molfractie; r de 
verhouding tussen het molaire volume van het oplosmiddel V en het 
V' 
molaire volume van de opgeloste stof V (r = — ) ; R en T de bekende 
grootheden; 6 en 6' parameters van respectievelijk de opgeloste stof 
en het oplosmiddel. 
Deze parameters kunnen worden berekend met behulp van de formule: 
(AE ) 
v 
i fAH - RT 
v i 
(29) 
waarbij AE en AH de molaire verdampingsenergie respectievelijk enthal-
pie zijn en R de gasconstante. 
8. RELATIES TUSSEN AKTIVITE1TSC0ËFFICIËNTEN EN FYSISCHE GROOTHEDEN 
Verschillende onderzoekers hebben gezocht naar correlaties tussen 
aktiviteitscoëfficiënten enerzijds en fysische grootheden van de opge-
loste stoffen en oplosmiddelen anderzijds. Verbanden tussen aktiviteits 
coëfficiënten in plaats van oplosbaarheden heeft als groot voordeel, 
dat aktiviteitscoëfficiënten slechts weinig afhankelijk zijn van de 
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temperatuur. Ook de structuur van het molecuul van de opgeloste stof 
is op de aktiviteitscoëfficiënt veel minder van invloed dan op de 
oplosbaarheid. 
Verder kunnen bij gebruik van aktiviteitscoëfficiënten experimentele 
waardes, verkregen uit damp-vloeistof en vloeistof-vloeistof evenwich-
ten, met elkaar worden vergeleken. Voor een groot aantal organische 
zijn aktiviteitscoëfficiënten bepaald en is gezocht naar correlaties. 
GIANRICO CASTELLO c.s. (1976) hebben de aktiviteitscoëfficiënten 
bepaald van de 35 isomeren van CgH20, door meting van specifieke reten-
tievolumina. Zij concludeerden dat in het algemeen, de aktiviteitscoëf-
ficiënten afnamen met toenemende vertakking van de moleculen ten gevolge 
van toenemende interaktie tussen opgeloste stof en oplosmiddel. Naar-
mate de vertakkingsgraad groter is worden meer apolaire koolstof atomen 
afgeschermd, waardoor de aktiviteitscoëfficiënt afneemt. De grootste 
respectievelijk kleinste aktiviteitscoëfficiënt werd gevonden voor 
n-nonaan en 2,2,4,4-tetramethylpentaan. 
De aktiviteitscoëfficiënten van de 35 isomeren vertoonden een 
variatiecoëfficiënt van 18%. 
Bij het zoeken naar relaties met betrekking tot oplosbaarheden en 
aktiviteitscoëfficiënten tussen stoffen uit verschillende homologe 
reeksen zijn HAMMERS c.s. (1982) uitgegaan van oppervlaktespanning en 
molecuuloppervlak. 
Zij kwamen tot de volgende empirische formule voor stoffen met een 
kleine oplosbaarheid in water (x £ 0,01): 
A E 
-^T = ln Yï,2 = "in x 1 > 2 = B + C ö;>2 At N/RT (30) 
E 
Hierin is Ay1 „ de thermodynamische excess potentiaal welke een gevolg 
is van niet idealiteit (= p. , i - P ^ , ) ; B e n C constantes die 
^ideaal actueel 
grafisch kunnen worden bepaald, y? o aktiviteitscoëfficiënt bij zeer 
verdunde oplossing (1 is opgeloste stof en 2 het oplosmiddel); a!
 9 de 
oppervlaktespanning tussen opgeloste stof en het oplosmiddel (water); 
A. het molecuuloppervlak van de opgeloste stof en N en R de bekende 
constantes. 
17 
Er is onderscheid gemaakt tussen stoffen met oppervlaktespanning 
-1 -1 
a° „ > 10 (dyne.cm ) en stoffen met a° < 10 (dyne.cm ). Voor in 
1 ,/ 1 , £ _ . | 
water opgeloste stoffen met 10 S a° „ (dyne.cm ) S 50 geldt de relatie: 
In y,
 2 = (2,34 ± 0,14) + (0,619 ± 0,009) a° A} N/RT (31) 
en is slechts weinig afhankelijk van de afmeting, vorm en dipool moment 
van de opgeloste moleculen. 
De door Hammers c.s. gevonden aktiviteitscoëfficiënten (en oplos-
baarheden) voor een aantal onderzochte stoffen vallen geheel binnen de 
nauwkeurigheidsgrenzen van de data, zoals aangegeven in deze nota. 
Voor de aktiviteitscoëfficiënten van water opgelost in organische 
oplosmiddelen, waarbij weer geldt dat x1 „ < 0,01 vonden deze onder-
i, z 
zoekers de relatie: 
In y"
 2 = (2,17 ± 0,39) + (1,17 ± 0,10) A1 N oj 2/RT (32) 
Het was niet mogelijk deze relatie te toetsen aan data uit deze 
nota. 
Uit de vergelijkingen (31) en (32) blijkt dat de parameters B in 
beide vergelijkingen niet significant verschillen. Blijkbaar is B niet 
afhankelijk van het oplosmiddel. 
De door Hammers c.s. gevonden empirische relaties kunnen worden 
gebruikt voor het berekenen van onbekende oplosbaarheden. Daarnaast 
kunnen in de literatuur gegeven oplosbaarheden met deze relaties op 
hun juistheid worden gecontroleerd. 
C0NSTANTINE TS0N0P0UL0S c.s. (1971) hebben de aktiviteitscoëffici-
ënten bepaald van 147 aromatische stoffen in water en de gevonden waar-
des gecorreleerd met het aantal koolstof atomen (ne) en het type van 
de substituent. 
Voor niet vertakte verzadigde alkylketens als substituent (fo] ") 
werd de volgende relatie gevonden: t' 
logy - 3,3918 + 0,58259 (nc-6) (33) 
waarbij nc het totaal aantal c-at in het molecuul is. Dit verband is, 
met uitzondering van pentylbenzeen, in overeenstemming met de getabel-
leerde waardes in dit rapport. 
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De aktiviteitscoëfficiënten voor polymethyl benzeen zijn door 
genoemde onderzoekers met een soortgelijke formule beschreven. De 
resultaten wijken een factor 2 à 3 af van de data uit dit rapport. Ook 
de relatie voor vertakte verzadigde alkylsubstituenten gaven afwij-
kingen van deze orde grootte. 
Het effect van dubbele bindingen in de substituent heeft, evenals 
vertakking, een verlaging van de aktiviteitscoëfficiënt tot gevolg. 
Empirisch bleken voor de dubbele bindingen de volgende correctiefacto-
ren van toepassing: 
dubbele binding (=) in de zyketen: -0,30 
drievoudige binding (E) in de zyketen: -0,46 
De geldigheid van deze grove methode is niet te controleren met 
behulp van de getabelieerde data. 
R.K. KUCHHAL c.s. (1982) hebben het effect van het oplosmiddel op 
de aktiviteitscoëfficiënt bestudeerd. Hiertoe werden deze oplosmiddelen 
als dragermateriaal op een gaschromatografische kolom gebracht, waarna 
een aantal koolwaterstoffen werden geïnjecteerd. Uit de retentietijden 
zijn de aktiviteitscoëfficiënten bepaald. Vergelijking van de retentie-
tijden van de geïnjecteerde koolwaterstoffen op de verschillende drager-
meterialen, leverde een aantal algemene relaties tussen grootheden van 
oplosmiddel en opgeloste stof. 
Er bleek een lineaire relatie te bestaan tussen de inverse van de 
aktiviteitscoëfficiënten en het aantal koolstofatomen van de stationaire 
fase. Algemene relaties tussen fysische grootheden van de geïnjecteerde 
koolwaterstoffen en de aktiviteitscoëfficiënten staan vermeid in tabel 2, 
Behoudens enkele grensgevallen zijn de relaties geldig voor de 
getabelleerde data achter in deze nota. 
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Tabel 2. Algemene relaties tussen fysische grootheden van geïnjecteerde 





n-alkanen (bijv. n-butaan 
en n-pentaan) 
n-alkaan t.o.v. vertakt 
alkaan (bijv. n-butaan 
t.o.v. isobutaan) 
n-alkaan t.o.v. n-alkeen 
(bijv. n-butaan t.o.v. 
1-buteen) 
n-alkeen t.o.v. vertakt 
alkeen (bijv. 1-buteen 
t.o.v. isobuteen) 
cir 2-alkeen t.o.v. trans 
2-alkeen (bijv. 2-penteen) 
ncc < nc. 5 4 
nc. < ie, 
4 4 
n-c. < c, 4 4 
-1 . 1 
C4 < 1_C4 
ncr > nc, 5 4 
nc. < ie. 
4 4 
C4 1 K ic4 
nc_ > nc. 5 4 
nc. > ie. 4 4 
-1 -1 
nc. > c, n-c. > c. 4 4 4 4 
C4 1 " ic4 
trans > ei, trans > ei, trans < ei,. 
9. VERDELING VAN EEN STOF OVER EEN WATER n-OCTANOL MENGSEL; K°/w 
Wordt een stof in het binaire systeem n-octanol-water gebracht, dan 
zal de stof zich over beide fasen verdelen. De verdelingscoëfficiënt 
K°/w kan worden uitgedrukt in aktiviteitscoëfficiënten volgens: 
w 
K°/w = _ '* (34) 
w , , 
waarbij y de volumefractie aktiviteitscoëfficiënt van de stof is bij 
oneindige verdunning in water dat is verzadigd met n-octanol en y° het-
zelfde, maar dan voor n-octanol verzadigd met water. 
De volumefractie van n-octanol in water is bij 25°C gelijk aan 
0,0414 (YADU B. TEWARI c.s. 1981), zodat het verschil tussen de aktivi-
teitscoëf f iciënt van een stof in zuiver water en van dezelfde stof in 
water verzadigd aan n-octanol, verwaarloosbaar is. Een soortgelijke 
redenering geldt voor het verschil in aktiviteitscoëfficiënt van een 
stof in zuiver n-octanol en in n-octanol dat verzadigd is met water. 
Dit betekent dat formule (34) ook geschreven kan worden als: 
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w 
K°/w = -i (35) 
00 
waarbij y, en y de aktiviteitscoëfficxènten zijn van de opgeloste stof 
bij oneindige verdunning in zuiver water respectievelijk zuiver n-octanol. 
Voor veel stoffen is de K°/w waarde berekend. De aktiviteitscoëffi-
oo 
ciënt Y. kan worden berekend met behulp van de Flory-Huggings and Hilde-
brand-Scatchard vergelijking (28). 
De aktiviteitscoëfficiënt van een stof in water, bij oneindige ver-
dunning, kan worden berekend door de in de literatuur op te zoeken K°/w 
00
 • • • • • 
waarde en de te berekenen y,, in te vullen in vergelijking (35). 
* w 
Uit de aktiviteitscoëfficiënt y, kan de oplosbaarheid van een stof 
<P 
in water worden berekend. 
w . • 




. loste stof in water. De volumefractie is gelijk aan het produkt van de 
concentratie van de opgeloste stof M in mol.l en het molaire volume V 
in l.mol 
\ ' Tv <36> 
Invulling van vergelijking (35) in (36) levert: 
Molariteit = — — = (37) 
w °° « , 
Y* V y. K°/w V 
<P <P 
3 . 
Daar de oplosbaarheid vaak wordt opgegeven in gram per m is het 
-3 handig de molariteit M om te zetten in oplosbaarheid S (g.m ) : 
3 -1 -1 
S = M m 10 , waarbij M de molariteit (mol.l ), m de molmassa (g.mol ) 
3 3 
en 10 het aantal liter per m oplossing is. Substitutie levert de 
-3 







Y™ K°/W V 
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-] 
Wordt voor het molaire volume (l.mol ) het quotiënt van molmassa m 
-1 . — 1 
(g.mol ) en de soortelijke massa p (g.l ) ingevuld, dan gaat (38) 
over in: 
S = -ISle- (39) 
Y. K°/w 
<f> 
YADU B. TEWARI c.s. (1981) hebben voor een aantal stoffen de aktivi-
teitscoëfficiënten y zowel experimenteel als theoretisch bepaald. De 
experimentele waardes werden verkregen uit nettoretentievolumina's van 
Gaschromatografische experimenten, zoals beschreven in par. 7.1. 
Kolom 1 bevat aktiviteitscoëfficiënten berekend uit experimenteel 
bepaalde nettoretentievolumina's. In kolom 2 zijn de met formule (28) 
00 , 
berekende aktiviteitscoëfficiënten vermeld, waarbij y is omgerekend 
oo oo oo y ' 
naar y, met behulp van de formule y, = Y (TT)- De deviatie tussen de 
<p <J> x V 
experimentele en theoretische aktiviteitscoëfficiënt berekend met de 
formule 
deviatie = Y?experimenteel) - yTtheoretisch)
 ]QQ% ( 4 Q ) 
Y(experimenteel) 
staan in kolom 3. Verdelingscoëfficiënten K°/w van een stof over het 
-1 
binaire systeem n-octanol/water en de oplosbaarheden S in g.l staan 
in respectievelijk kolom 4 en 5. In de 6e kolom is de oplosbaarheid 
vermeld, berekend met formule (39), waarbij de y uit kolom 3 is 
gebruikt. KoJom 7 geeft de oplosbaarheden, berekend uit de door DONALD 
MACKAY c.s. (1981) geadviseerde Henry constantes (zie par. 11). 
Voor de onderzochte stoffen werd een gemiddelde deviatie van 8,7% 
gevonden met enkele uitschieters van 12% tot 18%. Deze resultaten maken 
het aannemelijk dat de Flory-Huggings and Hildebrand-Scatchard verge-
lijking ook voor andere dan de onderzochte stoffen mag worden toegepast, 
waarbij echter uitbijters en afwijkingen mogelijk zijn. Door onderlinge 
vergelijking van de resultaten van stoffen uit dezelfde homologe reeks, 
kan een indicatie worden verkregen over eventuele afwijkingen. 
Voor de n-alkanen worden de verschillen tussen de oplosbaarheden in 
kolom 6 en 7 groter naarmate de term verder in de homologe reeks ligt. 
De verschillen worden niet groter dan 100%, hetgeen voor milieu doel-
einden in veel gevallen toereikend is. 
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Bij de alkenen zijn de verschillen in het algemeen groter dan bij 
de n-alkanen. Benzeen en derivaten vertonen slechts kleine verschillen. 
In het algemeen kan worden gesteld dat de oplosbaarheden berekend met 
formule (39) zeer bruikbaar zijn voor milieudoeleinden. Ook hier geldt 
weer dat uitbijters mogelijk zijn zodat vergelijking van waarden ten 
opzichte van homologen noodzakelijk is. 
Tabel 3. Berekening van de oplosbaarheid uit de theoretische aktiviteitscoëffi-











































































































































* volgens YADU B. TEWARI c.s. (1981) 
V I oplosbaarheid S (g.m~3) berekend met vergelijking (32) 
V II oplosbaarheid S (g.m~3)
 u£t hoofdstuk 11. 
10. OPLOSBAARHEDEN LITERATUURWAARDEN 
10.1. Algemeen 
Veel onderzoekers hebben zich beziggehouden met bepaling van oplos-
baarheden van stoffen in water. Dat dit geen eenvoudige zaak is moge 
blijken uit de vele verschillende gepubliceerde waarden. Bij de oplos-
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baarheidsmetingen is gebruik gemaakt van verschillende methodes, waar-
van een drietal worden vermeld: 
- verzadiging van de oplossing met de te bepalen stof, gevolgd door 
extractie met een geschikt oplosmiddel of direct injectie in de GC; 
- bepaling van de samenstelling van de damp boven de oplossing; 
- berekening van de oplosbaarheid van een stof uit de verdeling van die 
stof over de twee fasen in het binaire systeem octanol-water. 
Zeker bij lagere oplosbaarheden is het van belang zo veel mogelijk 
literatuurwaardes te vergelijken. Zo geeft bijvoorbeeld McAULIFFE (1966) 
voor de oplosbaarheid van pentaan in water een waarde van 38,5 (g.m ) 
en FÜHNER (1975) voor dezelfde stof 360 (g.m~3). 
Voor bijvoorbeeld de hogere alkanen is de oplosbaarheid dermate 
laag, dat metingen weinig betrouwbare resultaten opleveren. Een schat-
ting van de oplosbaarheden kan in dergelijke gevallen worden verkregen 
door extrapolatie van de lijn die het verband aangeeft tussen oplosbaar-
heid van n-alkanen en het aantal c-at. 
Bij koolwaterstoffen met dezelfde bruto doch verschillende structuur-
formule is de algemene tendens waarneembaar dat de oplosbaarheid in 
water toeneemt naarmate het molecuul meer is vertakt. Toename van het 
aantal vertakkingen leidt tot een "bollere vorm" van het molecuul, 
waardoor een deel van de apolaire koolstofatomen wordt afgeschermd. 
De meeste oplosbaarheden uit de literatuur gelden voor 298 K, zodat 
voor andere temperaturen moet worden gecorrigeerd. 
Helaas zijn weinig temperatuurscoëfficiënten bekend. Dat wel reke-
ning moet worden gehouden met de "oplosenthalpiën" (= temperatuurscoëf-
ficiënt) blijkt uit berekeningen van SCHWARTZ (1976). Hieruit blijkt 
dat de oplosenthalpiën voor bijvoorbeeld polycyclische aromatische kool-
waterstoffen variëren van 14 tot 18 k.J.mol 
Een oplosenthalpie van 35 k.J.mol heeft bij een temperatuursver-
schil van 297 K naar 283 K al een halvering van de oplosbaarheid tot 
gevolg. 
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10.2. Data, geselecteerd door D. Mackay c.s. 
D. MACKAY c.s. (1981) hebben voor een groot aantal stoffen litera-
tuurwaardes, en uit literatuurwaardes berekende data, geselecteerd. 
Deze gegevens zijn: molmassa (g.mol ); smelt- en kookpunt (K); damp-
-3 
druk (kPa); oplosbaarheid in water (g.m ) en Henry constante 
3 -1 
(kPa m .mol ). Voor zowel de oplosbaarheid in water als de Henry con-
stante zijn verscheidene data gegeven. Hieruit hebben genoemde onder-
zoekers een gemiddelde Henry constante, met de bijbehorende onnauwkeu-
righeid opgesteld. 
In dit rapport is, uitgaande van de geadviseerde H ± AH, de meest 
waarschijnlijke oplosbaarheid en aktiviteitscoëfficiënt met de bijbe-
horende onzekerheid berekend. 
De gegeven molmassa; smeltpunt en kookpunt zijn afkomstig van het 
Handbook of Chemistry and Physics. 
Dampdrukken gelden bij 298 K en zijn tot op 1 mm Hg of 100 Pa nauw-
keurig bekend. Voor andere temperaturen dan 298 K moet worden gecorri-
geerd. Met de temperatuur varieert echter ook de oplosbaarheid, zodat 
het totale effect van temperatuurverhoging op de dampdruk, afhankelijk 
is van twee factoren. Er kan derhalve geen algmene regel worden opge-
steld. De dampdrukafhankelijkheid van de temperatuur varieert per com-
binatie opgeloste stof-oplosmiddel. 
Het Handb. of Chem. and Ph. geeft voor stoffen opgelost in water, 
data bij verschillende temperaturen. Door interpolatie kan de druk 
bij de gewenste temperatuur worden gevonden. 
Voor zowel de Henry constante als de oplosbaarheden geldt dat veel 
literatuur data onnauwkeurig zijn en onderling een factor 3 tot 8 kunnen 
verschillen in extreme gevallen. De hoofdoorzaak ligt in het feit dat 
veel data zijn verkregen door extrapolatie. Bekend is echter dat de 
Henry constantes binnen een homologe reeks langzaam variëren. Door de 
H-waarden binnen een homologe reeks te vergelijken kan vrij snel worden 
vastgesteld welke data betrouwbaar zijn. 
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10.3. B e r e k e n i n g e n , u i t g a a n d e van g e s e l e c t e e r d e Henry c o n -
s t a n t e s 
Zoals eerder in deze nota i s vermeld, geldt voor een verzadigde 
oplossing van een apolaire stof in water in het ideale geval: 
sat o p . = x. p . 
en in het niet ideale geval : 
sat sat o sat „sat 
p. = x. v. p. * x. H. 
î î î *i î î 
Voor gasvormige stoffen is de gebruikte dampdruk p? gelijkgesteld aan 
de atmosferische druk (= 101,32 kPa). Bij de vloeibare stoffen is uit-
gegaan van de getabelleerde dampdrukken en bij vaste stoffen zijn geta-
bel leerde dampdrukken of door middel van extrapolatie verkregen damp-
drukken gebruikt. 
S all 
De moIfractie x. van de opgeloste stof i bij verzadigingsconcen-
tratie in water, is te berekenen uit de door Mackay c.s. geadviseerde 
Henry constantes en de dampspanning van de zuivere opgeloste stof bij 
dezelfde temperatuur en druk. 
sat p; P 
1 „sat „sat 
i i 
— = (bij verzadigde oplossing) (41) 
HT H: 
1 1 
Door vermenigvuldiging met de molmassa m. wordt de oplosbaarheid S. in 








= (g.m ) (42) 
12 7 -3 
bijvoorbeeld benzeen: S. = - !- 78,11 • 1803,6 (g.m ) 
Mackay c.s. hebben de onnauwkeurigheid in de Henry constante per 
stof getabelleerd, waaruit weer de onnauwkeurigheid van de oplosbaar-
heid kan worden berekend. 
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De fout in S. wordt bepaald door de fouten in p., H. en M.. Gaan 
wij ervan uit dat de fouten in p. en M. verwaarloosbaar klein zijn, dan 
wordt de onnauwkeurigheid in S uitsluitend bepaald door die in de Henry 
constante. De % fout in S. = de % fout in H.. 
ï 1 
AHi 0 025 
bijvoorbeeld benzeen: % fout = - ~ 1 0 0 % " Q 550 1 0 0 % = 4» 5 5 % 
i * 
De oplosbaarheid van benzeen in water bij 298 K is: 
1803,6 ± 4,55% = 1804 ± 82 (g.m~3) 
De aktiviteitscoëfficiënt kan worden berekend uit de oplosbaarheid 
met behulp van de formule: 
^
a t =
 ~Z7Ï <v8l. 22) (x^at < 0,01 of
 YJat â 100) X Sau X X 
X. 
1 
sat De oplosbaarheid in molfractie x. kan met behulp van de formule 
i 
m. S. 18 
x. = —7- = 7 worden omgerekend in de oplosbaarheid S.. 
1
 106 m. 106 X 
Dit ingevuld in formule (22) levert: 
sat mi 106 , , ,... 
1 
gaf 
De onnauwkeurigheid in y. wordt bepaald door die in de oplosbaar-
*" AH heid S. (en dus indirect door — ) , ervan uitgaande dat de soortelijke 
1 n 
massa van de oplossing nagenoeg 1 is en dat het aantal mol x. << het 
aantal mol water (55.555). 
Voor apolaire stoffen in water wordt ruimschoots aan deze voorwaar-
den voldaan. 
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bijvoorbeeld benzeen: Yh = "Toni—Ta" = 2405 (-) 
% fout in yfat = % fout in S. » % fout in Hfat = 4,55% benz benz benz 
De aktiviteitscoëfficiënt voor een verzadigde benzeen oplossing in 
water bij 298 K is: 
2405 ± 4,55% yfat - (2,41 ± 0,11) 103 (-). benz 
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SYMBOLEN 
Indices (bij x, y, enz.) 
(g) dampfase 
(1) vloeibare fase 
(s) vaste fase 








Y° aktiviteitscoëfficiënt die het primaire medium effect aangeeft 
Y* aktiviteitscoëfficiënt die het concentratie effect aangeeft 
p soortelijke massa 
6 te berekenen parameter 
y thermodynamische potentiaal 
y° thermodynamische potentiaal per mol pure damp bij een druk van 
101,32 (kPa) en een temperatuur gelijk aan dat van het systeem 
y* standaard thermodynamische potentiaal (afh. van temp. en druk) 
E 
Ay thermodynamische excess potentiaal 
a oppervlaktespanning 
A molecuuloppervlak 
E molaire verdampingsenergie 
F gasflow door een gas chromatografische kolom 
f fugaciteit 
H Henry constante 
H molaire verdampingsenthalpie 
K dimerisatie constante 
a 
K°/w verdelingscoëfficiënt in het octanol-water systeem 
M molariteit 
m molmassa 
n aantal mol stof 
p partiële druk 
p druk aan het einde van de GC kolom 
*a 
p, druk aan het begin van de GC kolom 
p dampdruk van de vloeistof 
p dampdruk van de vaste stof 
p verzadigingsdruk van water bij temperatuur T 
w 
R gasconstante 
s oplosbaarheid in gram per kubieke meter 
S entropie 
tR retentietijd 
T temperatuur in Keivin 
V° netto retentie volume 
g 
V molair volume van de opgeloste stof 
V' molair volume van het oplosmiddel 
w massa van de stationaire fase in de GC kolom 
x molfractie 
TOELICHTING OP DE GETABELLEERDE DATA 
Tabel 1. Gasvormige alkanen met kookpunten kleiner dan 298 K. De gege-
vens hebben betrekking op atmosferische druk en de Henry 
constantes zijn berekend op basis van 101,3 kPa. 
Van deze stoffen is de concentratie in de dampfase een factor 
28 tot 155 groter dan in de waterfase. 
Tabel 2. Bevat gegevens over vloeibare alkanen. De onnauwkeurigheid in 
zowel oplosbaarheid als Henry constantes is aanzienlijk. De 
waarden van de Henry constantes H zijn hoog. De verhouding 
tussen de concentratie in de damp en de waterfase liggen tus-
sen de 50 en 400. De Henry constante neemt in het algemeen toe 
met het aantal koolstofatomen; dit in tegenstelling tot de 
oplosbaarheid die afneemt met het aantal koolstofatomen. De 
oplosbaarheid neemt sterker af dan de H toeneemt. De aktivi-
teitscoëfficiënt neemt toe tot enkele miljarden. De data voor 
alkanen met meer dan 10 koolstofatomen zijn niet betrouwbaar 
daar de oplosbaarheden te laag zijn om nog met een redelijke 
zekerheid te kunnen meten. Vanaf tetradekaan is geen Henry 
coëfficiënt te geven met een redelijke nauwkeurigheid. 
Tabel 3. Alkanen die bij 298 K en 101,3 kPa vast zijn: de oplosbaarhe-
den zijn nauwelijks tot niet bekend. Dampdrukken zijn berekend 
door extrapolatie. De onzekerheden in dampdrukken, oplosbaar-
heden en Henry constantes zijn dermate groot, dat slechts ver-
moedelijke waardes zijn vermeld voor de oplosbaarheid. 
Tabel 4. Cycloalkanen. Deze componenten hebben een kleiner molecuulvolume 
dan de corresponderende alkanen; zijn beter oplosbaar en hebben 
derhalve kleinere Henry constantes. Ook van deze stoffen is de 
concentratie in de dampfase groter dan in de waterfase. 
Tabel 5. Gasvormige alkenen. Voor berekening van de Henry constantes is 
uitgegaan van 101,3 kPa. De oplosbaarheden zijn een facor 4 
tot 6 groter dan bij de gasvormige alkanen. 
Tabel 6. Vloeibare alkenen. Ook deze stoffen hebben een grotere oplos-
baarheid dan de vergelijkbare alkanen. 
Tabel 7. Dienen. De Henry constantes van deze stoffen zijn kleiner dan 
van de alkenen. De oplosbaarheden zijn groter. 
Tabel 8. Alkynen. De alkynen hebben relatief grote oplosbaarheden en 
lage Henry constantes. Deze stoffen verdelen zich in nagenoeg 
gelijke mate over de water- en de darapfase. 
Tabel 9. Mono aromatische stoffen. Door de relatief grote oplosbaarhe-
den en dientengevolge lage Henry constantes, is de verdeling 
van deze stoffen over de water- en dampfase niet gelijk, maar 
in een verhouding van 3 à 8 in het water tot 1 in de damp. 
Naarmate meer waterstofatomen zijn vervangen, neemt de oplos-
baarheid af, waardoor geen algemene trend in oplosbaarheid en 
Henry constante valt waar te nemen. Deze groep van stoffen is 
belangrijk bij milieu onderzoek, vanwege de grotere toxiteit 
dan de alkanen en de betere oplosbaarheid in water waardoor 
transport via waterverplaatsingen op kan treden. 
Tabel 10. Polyaromaten. Ook deze stoffen zijn relevant voor milieu 
onderzoek vanwege toxiteit en carcinogeniteit. 
Geen regelmatig verloop van Henry constantes is bij deze 
stoffen waar te nemen. De verdeling over water- en dampfase 
bedraaagt 40 à 120 ten gunste van water. 
Voor veel stoffen is de onnauwkeurigheid in de Henry constante 
dermate groot, dat geen betrouwbaar gemiddelde bekend is. 
Dientengevolge zijn geen grenzen voor oplosbaarheid en akti-
viteitscoëfficiënt berekend. 
Tabel 11. Halogeen alkanen en halogeen alkenen. 
Voor de lagere mol massa's liggen de Henry constantes ruwweg 
3 -1 tussen 0,1 en 3 (kPa m .mol ) en dit is van dezelfde orde 
grootte als bij de mono aromatische stoffen. Voor een aantal 
stoffen zijn de verschillen tussen literatuurwaardes te groot 
om een zinvol onzekerheidsgebied te geven voor zowel oplos-
baarheid, Henry constante als aktiviteitscoëfficiënt. Substi-
tutie van waterstof door halogeen atomen heeft zowel effect 
op oplosbaarheid als op dampdruk, waardoor geen algemeen 
effect van deze substituties is op te stellen. 
Tabel 12. Gehalogeneerde mono aromatische stoffen. De H-waardes Jiggen 
3 -1 tussen 0,1 en 0,4 (kPa m .mol ). Dit is circa een factor 3 
kleiner dan de overeenkomstige niet gehalogeneerde mono aroma-
tische stoffen. 
Tabel 13. Pesticides. De getabelleerde stoffen zijn vaste stoffen bij 
293 K. De dampdrukken zijn erg laag en derhalve behept met 
een relatief grote onzekerheid. De oplosbaarheden variëren 
sterk per stof. 








































































a Voor berekening van de Henry constante uit dampdruk en oplosbaarheid is niet uitgegaan van de 
getabelleerde dampdruk, maar van een druk van 101 kPa 





































































































































































































































3 -1 (kPa m .mol ) 
125 ± 10 
138,0±5,0 
























































































































a Verkregen door extrapolatie 










































































































































































a De gebruikte dampdrukken zijn 101,3 kPa 
























































































punt punt druk 

















164,1 268,1 281 
127 307 73,3 












a De gebruikte dampdruk is 101,3 kPa 





































3 -1 (kPa m .mol ) 
1,1110,04° 
1,9110,07 







a De gebruikte dampdruk is 101,3 kPa 



















































































































































































































































































































































a. waardes verkregen door extrapolatie van dampdrukken in de vloeibare fase 
b. waardes verkregen door extrapolatie van dampdrukken met gebruik van correctiefactoren 
c. waardes verkregen door extrapolatie van dampdrukken van vaste fase 








































































































































































































































































































































a. waardes verkregen door extrapolatie van vloeibare fase 



































































































































































































































a. waardes verkregen door extrapolatie van vloeibare fase 
b. waardes verkregen door extrapolatie van vaste fase 
